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RESUMEN 
 
 
Elena Bustamante Alcántara                                Fecha de Graduación:  
 
Universidad Autónoma de Nuevo León 
 
Facultad de Ciencias Químicas 
 
Título de Estudio: ADSORCIÓN DE METALES PESADOS EN RESIDUOS DE CAFÉ 
MODIFICADOS QUÍMICAMENTE 
 
Número de páginas: 63 
 
 
 
Área de Estudio: Procesos Sustentables 
 
 
Propósito y Método del Estudio: 
 
En este  trabajo se estudió el efecto de la modificación química de los residuos de café (RC) sobre 
su capacidad de adsorción de Pb (II) y Cu (II). 
  
Los RC se modificaron con ácido cítrico a diferentes concentraciones (0.1 y 0.6 M).Los 
adsorbentes modificados  se caracterizaron mediante titulaciones potenciométricas para cuantificar 
los grupos funcionales y sus constantes de disociación y se realizaron experimentos en sistemas 
en lote, a diferentes valores de pH, para determinar su capacidad de adsorción de Pb (II) y Cu (II). 
Además se realizaron experimentos de cinética de adsorción para determinar el tiempo requerido 
para alcanzar el equilibrio. También se evaluó la desorción de los metales previamente adsorbidos 
usando una solución de HCl 0.01 M en sistemas en lote. Finalmente, se obtuvieron los espectros 
de infrarrojo con el fin de confirmar los grupos funcionales involucrados en el proceso de adsorción. 
 
Contribuciones y conclusiones:  
 
Los resultados de la caracterización de los RC modificados mostraron una mayor cantidad de 
grupos carboxílicos (2.2 mmol/g) cuando se modificaron con ácido cítrico 0.6 M en comparación 
con la modificación con ácido cítrico 0.1 M (0.47mmol/g). Además, las constantes de equilibrio de 
los grupos funcionales cuantificados corresponden a las reportadas para grupos carboxílicos del 
ácido cítrico. La capacidad de adsorción máxima de Pb (II) a pH 4 y de Cu (II) a pH 5, estimada con 
la isoterma de Langmuir, para los RC modificados con ácido cítrico 0.6 M fue 158.7 y 97.1 mg/g, 
respectivamente. En general, la capacidad de adsorción de Pb (II) y Cu (II) disminuye al bajar el pH 
de la solución, ya que los protones y los cationes compiten por los mismos sitios de adsorción 
(grupos carboxílicos). Basado en los estudios de cinética de adsorción, se requieren 8 y 10 horas 
para alcanzar el equilibrio de adsorción de Cu (II) y  Pb (II) respectivamente. Las pruebas de 
desorción demuestran la factibilidad de reutilizar el biosorbente. Los espectros de infrarrojo 
corroboran el aumento de la cantidad de grupos carboxílicos debido a la modificación química de 
los RC, siendo este grupo funcional el principal responsable del proceso de adsorción.      
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CAPÍTULO 1 
 
INTRODUCCIÓN 
La introducción repentina de componentes de mayor o menor toxicidad en el 
medio natural ha dado como resultado la acumulación de contaminantes en el 
medio ambiente. En ecosistemas acuáticos y terrestres existe una cierta 
capacidad de asimilar  iones metálicos dado que algunos  de ellos son necesarios 
para el desarrollo de los seres vivos. Elementos como el cromo, manganeso, 
cobre, cobalto, zinc, molibdeno, vanadio o hierro, participan en una serie de 
funciones catalíticas de algunas enzimas en los seres vivos. No obstante, para 
que puedan ser utilizados por los microorganismos deben encontrarse en el medio 
ambiente a concentraciones muy reducidas (niveles de traza). Sin embargo, este 
equilibrio se ha visto afectado por la actividad humana, actividades industriales y 
agrícolas incrementándose a niveles que pudieran ser tóxicos a los seres vivos.  
Las especies metálicas que se encuentran en el medio ambiente pueden 
permanecer más tiempo circulando o acumulándose en sedimentos y organismos 
vivos, de forma que se incorporan a las cadenas alimentarias (Hidalgo, 2004). Por 
lo tanto es necesario evitar la entrada de metales tóxicos a los medios acuáticos  
disminuyendo la concentración de metales provenientes de efluentes industriales a 
niveles que no representen un problema ambiental. 
Los métodos convencionales para el tratamiento de efluentes con metales 
pesados que incluyen precipitación, oxidación-reducción, intercambio iónico, 
filtración, tratamiento electroquímico y tecnologías de membrana, resultan 
costosos e ineficaces especialmente cuando la concentración de metales es muy 
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baja (Volesky, 1990; Zinkus y col., 1998). Asimismo,  los métodos químicos 
pueden provocar elevados costos puesto que los agentes usados no pueden ser 
recuperados para su posterior reutilización (Atkinson y col. 1998). 
En los últimos años se han realizado investigaciones sobre diversos tipos de 
biosorbentes tales como los residuos agroindustriales analizando su capacidad 
para retener diversos metales pesados. El principal interés de este trabajo es 
evaluar la factibilidad de utilizar los residuos de café (RC) determinando las 
capacidades de adsorción de plomo y cobre, así como evaluar el efecto de la 
modificación química de su superficie en la capacidad para adsorber metales 
pesados. 
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CAPÍTULO 2 
 
ANTECEDENTES 
El mundo actual depende en gran medida de productos químicos, los cuales 
tienen diferentes fines como incrementar la producción de alimentos y proteger la 
salud. Sin embargo, algunos de estos productos químicos son peligrosos siendo 
necesario evaluar sus riesgos a la salud y al medio ambiente, su liberación a la 
naturaleza sin control puede generar efectos tóxicos, por lo cual es necesario 
efectuarles tratamientos adecuados (procesos físicos, químicos y/o biológicos) que 
los conviertan en formas inocuas.  
 
2.1 Toxicidad y origen de los metales pesados 
Los metales cobre (Cu), zinc (Zn), cadmio (Cd), mercurio (Hg), plomo (Pb),  entre 
otros, tienen un efecto toxico para los seres vivos cuando el nivel de tolerancia es 
excedido. Sin embargo, algunos de estos metales son necesarios para el 
funcionamiento normal de los organismos vivos como es el caso del cobre y zinc 
(Kenninsh,1992).  
Para llevar a cabo sus reacciones metabólicas los seres vivos requieren un gran 
número de metales pesados a niveles traza, sin embargo éstos pueden llegar a 
ser tóxicos cuando no son metabolizados por el organismo y en los tejidos, 
pudiendo acumularse en el cuerpo humano. 
El contacto de un ser humano con un metal pesado puede producir efectos 
agudos o crónicos, tales como dermatitis, ulceraciones, afecciones respiratorias, 
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cardiovasculares, gastrointestinales, renales, neurológicas, trastornos en el 
desarrollo, consecuencias en la reproducción, enfermedades genéticas o efectos 
mutagénicos o carcinogénicos.   
El origen y efectos de los metales pesados plomo y cobre son brevemente 
descritos a continuación: 
Plomo.- La exposición al plomo tiene como origen las baterías, pilas, cemento, 
polvo de algunas industrias, tuberías o soldaduras de éstas, equipamiento para 
granjas, elementos de joyería y cosméticos, etc. Las principales fuentes 
industriales de plomo incluyen las plantas de fundición, de reciclaje de baterías y 
de pinturas para barcos y puentes. La contaminación antropogénica de plomo es 
mucho más significativa que la natural (Sublet y col., 2003). 
La toxicología del plomo ha sido ampliamente estudiada (Volesky, 1990), el plomo 
inorgánico (Pb2+) es en general, un veneno metabólico y un inhibidor de enzimas. 
Los síntomas precoces de la toxicología del plomo son dolores de cabeza, óseos y 
abdominales, trastornos del sueño, impotencia, trastornos de conducta, etc. En los  
síntomas avanzados aparecen anemia, cólicos, nauseas, trastornos renales, 
delirio, daño al feto, hipertensión arterial, alteración nerviosa y cáncer. 
 
Cobre.- El cobre es un excelente conductor de la electricidad de donde derivan 
muchas de sus aplicaciones. También se usa para la fabricación de tuberías, 
monedas, equipos químicos y farmacéuticos, etc. Las sales de cobre producen 
irritaciones en la piel, e incluso dermatitis, en los ojos provocan conjuntivitis y 
ulceraciones de la cornea. Asimismo, aunque es un metal esencial para la vida, en 
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dosis elevadas puede provocar anemia, irritación de estomago e intestino y daños 
renales y hepáticos. 
 
2.2 Métodos de remoción de metales pesados en solución acuosa 
Para eliminar metales pesados de efluentes líquidos se han empleado diferentes 
tecnologías como la coagulación-floculación, precipitación química, electrodiálisis, 
osmosis inversa, oxidación-reducción, filtración, intercambio iónico (Pagnanelli y 
col., 2000; Chang y col., 1997 y Zhang y Banks, 2005).  
Algunas de estas tecnologías presentan desventajas tales como la generación de 
lodos difíciles de tratar y el no cumplimiento con la normatividad ambiental o alto 
costo (Gavrilescu, 2004; Min y col., 2004 y Lodeiro y col., 2006).  
La precipitación química es el método de remoción de metales más empleado, es 
relativamente barato cuando la recuperación del metal no es económicamente 
posible; cobre, fierro, manganeso, níquel y cobalto pueden ser removidos por este 
método precipitándolos como hidróxidos (Dean y col., 1972). La principal 
desventaja de este método es que produce una gran cantidad de lodos y no es 
posible la recuperación del metal precipitado, además  este tratamiento requiere 
de varias etapas como coagulación, espesamiento y concentración (Huang y 
Wirth, 1982). En el caso de metales tóxicos, es necesario que los lodos se 
depositen en confinamientos de residuos peligrosos y esto aumenta  el costo del 
tratamiento. Lo anterior ha limitado la aplicación de estos métodos en el 
tratamiento de efluentes acuosos.  
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El intercambio iónico se ha aplicado en la remoción de metales en residuos 
acuosos provenientes de las industrias metalúrgicas. Los materiales para 
intercambio iónico más empleados son las resinas poliméricas, las zeolitas 
naturales y sintéticas y arcillas.  
Para disoluciones con una alta concentración de metales pesados pueden 
emplearse algunas de las tecnologías mencionadas anteriormente; sin embargo,  
cuando las concentraciones son bajas (100 mg/L) se requieren métodos más 
económicos y eficaces como es el proceso de adsorción (Volesky, 2003).   
Actualmente la adsorción es generalmente utilizada para la remoción de metales 
pesados presentes en aguas potables y en descargas residuales municipales e 
industriales. La adsorción es un fenómeno superficial que implica la acumulación o 
concentración de una sustancia en una superficie o interfase, siendo la sustancia 
que se adsorbe el adsorbato y la fase donde ocurre la adsorción el adsorbente 
(Cooney, 1998).  
La mayor ventaja de la adsorción es su efectividad en la reducción de la 
concentración de metales pesados a niveles muy bajos usando materiales 
biosorbentes de bajo costo (Demirbas, 2008). 
Los adsorbentes más utilizados que presentan alta capacidad de adsorción se 
pueden mencionar al quitosan, zeolita, lignina y carbón activado (Trudy y col., 
1999), sin embargo alguno de estos adsorbentes como el carbón activado, su alto 
costo en el proceso de adsorción limita el uso en el tratamiento de aguas 
residuales.    
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2.3 Materiales adsorbentes de bajo costo 
Actualmente a nivel mundial se realizan investigaciones concernientes al uso de 
residuos agroindustriales como biosorbentes de sustancias tóxicas, debido 
principalmente a su bajo costo y alta disponibilidad. Estos materiales han sido 
utilizados en su forma natural o modificada via tratamientos físicos y/o químicos 
con el fin de aumentar su capacidad  para adsorber metales pesados (Kunin y col., 
1984).  
Los subproductos de la agricultura usualmente están compuestos de lignina y 
celulosa como mayores constituyentes. En la lignina se encuentran grupos 
funcionales tales como: alcoholes, aldehídos, carboxílicos, fenólicos y grupos éter. 
Estos grupos tienen la capacidad en cierta medida de ligar los metales pesados 
por donación de un par de electrones de estos grupos para formar complejos con 
los iones metálicos en solución (Pagnanelli y col., 2003).  
La lignina tiene una estructura polimérica tridimensional con un aparente peso 
molecular infinito (Hergert y Pye., 1992). La lignina posee una fuerte resistencia a 
las reacciones químicas y una área superficial grande (180 m2/g) (Sjötröm., 1981), 
el peso molecular de la lignina polimérica cambia de 2000 a 15000 g/mol 
(McDonald., 1992). Estas propiedades de la lignina demuestran que tiene un gran 
potencial para ser usado como un posible material adsorbente para remover 
metales pesados de aguas residuales.      
Los residuos agroindustriales se han usado como adsorbentes para la remoción 
de metales pesados son: la cáscara de nuez (Kim y col., 2001), cascarilla de arroz 
natural y modificada (Yalcin y Sevinc, 2000; Ajmal y col., 2003), hueso de durazno 
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(Bello y col., 1999), bagazo de caña de azúcar (Girgis y col., 1994), fibra de 
cáscara de coco (Namasivayam y Kadirvelu, 1997), cáscara de cacahuate 
(Periasamy y Namasivayam, 1994), la pulpa de remolacha de azúcar (Soner y col., 
2007),  polvo de corcho (Machado y col., 2002), corteza de árbol natural (Al–
Asheh y Banat., 2000; Vázquez y col., 2002) y modificada (Gloaguen y Morvan, 
1997), el olote natural y modificado (Vaughan y col., 2001), tallos de uva 
(Villaescusa y col., 2004)  y granos de café (Toshimitsu y col., 2004) entre otros. 
En el presente trabajo de investigación se evaluará la factibilidad de utilizar 
residuos de café químicamente modificados para adsorber Pb y Cu.    
El café está constituido por material polimérico principalmente celulosa y 
hemicelulosa y de manera natural tiene capacidad para adsorber iones metálicos 
debido a los grupos funcionales que posee (Cerino  y col., 2008). 
Las ventajas principales para la utilización de los residuos agroindustriales son su 
variada composición química, bajo costo y alta disponibilidad. Estos residuos 
pueden sufrir modificaciones químicas y/o físicas con el objetivo de incrementar su 
capacidad de adsorción. 
 
2.4 Estudios de adsorción con diferentes adsorbentes de origen 
natural  
Bhattacharya y Venkobachar (1984) explican el mecanismo de adsorción de Cd 
(II) usando cáscaras de coco trituradas en términos de fuerzas electrostáticas e 
interacciones químicas. De acuerdo con estos autores, a pH bajo tanto el sorbente 
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como las especies de sorbato están cargados positivamente por lo que existe una 
repulsión electrostática. Además, los iones H+ compiten con los iones de Cd (II) 
por los mismos sitios de adsorción. A valores de pH altos la superficie del sorbente 
se carga negativamente mientras que las especies del sorbato están cargadas 
positivamente, por lo cual la capacidad de adsorción fue mejorada.  
Marshall y col. (1993), estudiaron la remoción de metales pesados en cáscara de 
arroz, indicando que las proteínas y hemicelulosa de la cascara de arroz poseen 
grupos negativamente cargados a pH levemente ácido (5.8-6.0). Estos grupos se 
consideran muy buenos para atraer los iones del metal a través de interacciones 
electrostáticas, sin embargo es necesario evitar que exista la precipitación de 
metales pesados.        
A fin de incrementar la capacidad para adsorber contaminantes de los materiales 
biosorbentes lignocelulósicos han sido modificados químicamente. Los 
tratamientos incluyen procesos de  delignificación, esterificación de los grupos 
carboxilos y fosfatos, metilación de grupos aminos e hidrólisis de grupos 
carboxilatos (Demirbas y col., 2008). 
Cáscara de soya y remolacha de azúcar con tratados con epiclorhidrina fueron 
estudiados por  Lazlo y Dintzis (1994) las capacidades de adsorción de Pb2+  
obtenidas fueron 2 mg/g. Randall y col. (1978) modificaron la cáscara del 
cacahuate  usando formaldehido para la remoción de metales pesados en aguas 
de desecho. Camire y col., (1981)  evaluaron el efecto de pH y temperatura de la 
lignina y la pectina para ligar metales pesados.  
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Dandan y col. (2008) estudiaron la modificación de residuo agrícola utilizando 
soluciones de acido cítrico para adsorber Pb (II). Dicha modificación, incorporó 
grupos carboxílicos a la superficie del biosorbente, obteniendo una capacidad de 
adsorción de 320 mg/g a pH  5.8. Un procedimiento similar fue utilizado por Zhu y 
Fang (2008) para la modificación de la paja de soya una capacidad de adsorción 
de cobre de 48.81 mg/g a pH 5 fue obtenida.  
El residuo de café, se produce en grandes cantidades y su costo es muy bajo, por 
lo que su uso como biosorbente de metales pesados se convierte en una 
alternativa muy deseable ya que le aportaría un valor añadido antes de su 
eliminación final y a su vez aprovechar económicamente este residuo sólido 
agrícola que se genera anualmente en grandes cantidades. 
En los estudios de adsorción de iones metálicos sobre diversos adsorbentes 
baratos se han enfocado principalmente a determinar la capacidad de adsorción 
del adsorbente determinando la isoterma de adsorción del ion metálico. En 
algunos casos también se ha estudiado el efecto del pH sobre la isoterma de 
adsorción y se ha observado que la capacidad de adsorción aumenta al 
incrementar el pH de la solución (Al-Asheh, 1997; Machado y col., 2002; Redadd y 
col., 2002; Vázquez y col., 2002; Viraraghavan y Dronamraju, 1993).  
De la revisión bibliográfica efectuada no se encontró evidencias de estudios del 
efecto del pH y temperatura en la capacidad de adsorción de los RC natural y 
modificados con ácido cítrico. Por otro lado, los RC modificados  y sin modificar no 
se han caracterizado completamente ya que no se han determinado las 
concentraciones de sitios ácidos, ni tampoco la carga de la superficie de los RC, 
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de ahí la importancia de realizar el tipo de estudio como se presenta en esta 
investigación.   
 
2.5 Modelos de adsorción 
Una isoterma de adsorción describe el equilibrio de la adsorción de un material en 
una superficie a temperatura constante, representa la cantidad de material unido a 
la superficie como  una función del material presente en la fase gas o en la 
disolución. 
Los modelos de isotermas de adsorción predicen la capacidad de un adsorbente 
para remover un contaminante presente en aguas residuales. 
Generalmente la adsorción del metal pesado ha sido evaluada mediante isotermas 
que describen el equilibrio del proceso. Los modelos de Langmuir (1918) y 
Freundlich (1926)  han sido los más utilizados para describir con éxito la 
capacidad de adsorción (Tsezos y Volesky 1981; Prasetyo 1992; Holan y Volesky 
1994). 
Las constantes del modelo de Langmuir son más fácilmente interpretables, este 
modelo fue aplicado originalmente para la adsorción de un gas sobre carbón 
activado, la isoterma de Langmuir considera la adsorción en una monocapa. Los 
dos parámetros del modelo reflejan la capacidad máxima de adsorción del 
adsorbato y la afinidad del otro por el gas. 
Por otra parte, es bien conocido que los protones desempeñan un papel 
importante en la adsorción (Marinsky 1987; Crist y col. 1988 y Schiewer y Volesky 
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1995), hecho que no se tiene en cuenta en la mayor parte de los modelos 
matemáticos, por lo que es habitual determinar una serie de isotermas variando 
los valores de pH (Xue y Sigg 1990; Huang y col. 1991 y Ho y col. 1995). Además, 
es difícil evaluar de forma cuantitativa el efecto del pH en la solución o la 
presencia de otro ion metálico en el proceso de adsorción, por lo tanto en esta 
investigación las isotermas seran determinadas a diferentes valores de pH, con el 
objetivo de de determinar su efecto sobre las capacidades de adsorción. 
 
2.6 Adsorción de Pb (II) y Cu (II) sobre diversos materiales 
 
En los últimos años, se han desarrollado varios métodos para remover iones 
metálicos de aguas residuales. Algunos de estos métodos son la precipitación 
química, electrodeposición, ultrafiltración, intercambio iónico y adsorción sobre 
carbón activado. Comparada con otros métodos, la adsorción es un proceso de  
los más utilizados en vista de su alta eficiencia y bajo costo (Namane y col. 2005). 
La adsorción de plomo y cobre en soluciones acuosas usando varios residuos 
agroindustriales como adsorbentes han sido reportados por varios autores, entre 
los adsorbentes que se han utilizado se pueden citar a la pulpa de madera (Low y 
col. 2004) y  la pulpa de azúcar (Reddad y col. 2002c), el RC sin modificar (Cerino 
y col. 2008). Estos estudios demostraron que la isoterma de adsorción depende  
del pH de la solución. Además, el Pb (II) no se adsorbió a pH menores de 2 y se 
precipitó como Pb(OH)2 a pH mayores de 5 a una concentración de 1.5 mM y el 
Cu (II) se adsorbió a pH de 5 y se precipito a pH mayores de 6 a una 
concentración de 4.76 mM. La máxima capacidad de adsorción del Pb2+ y Cu2+  
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ocurre a pH entre 4 y 5, y entre 4.5 y 5 respectivamente. También, se encontró 
que  la capacidad de adsorción del Pb(II) y Cu(II) disminuye  con la presencia de 
otros iones metálicos que compiten con el Pb(II) y el Cu (II) por los sitios ácidos 
(Cheng y col., 1993). En otros estudios se han utilizado residuos de café en la 
remoción de metales pesados (Cérino y col. 2008) utilizaron RC sin modificar 
donde obtuvieron una capacidad óptima de adsorción para el Pb (II) de 30 mg 
Pb/g. Además Djati y col., 2006 utilizaron grano de café para remover Pb (II) y Cu 
(II), obteniéndose capacidades de adsorción de 49.43 mg Pb/g y 1.94 mg Cu/g  a  
pH 5.  
Del análisis bibliográfico efectuado se desprende que es necesario desarrollar 
adsorbentes  que sean baratos y que posean capacidades de adsorción elevadas 
para remover iones metálicos presentes en solución.  
 
2.7 Sitios activos en los biosorbentes 
 
En el estudio de las características químicas  de los sólidos biosorbentes se ha 
investigado numerosos grupos químicos que podrían contribuir al proceso de 
adsorción de metales. Entre estos grupos se pueden citar el hidroxilo, carbonilo, 
carboxilo, sulfhidrilo, tioéter, sulfonato, amina, imina, amida, imidazol, fosfonato, 
fosfodiester, (Crist y col., 1981; Hunt, 1986 ; Greene y col., 1987). Para que un  
grupo tenga importancia en la biosorcion de cierto metal deben  tenerse en cuenta 
los siguientes factores: 
1.- Cantidad de sitios  en el material biosorbente. 
2.- Accesibilidad del sitio. 
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3.- Estado químico del sitio, es decir disponibilidad.  
4.- Afinidad entre el sitio y el metal, es decir fuerza de unión. 
Para la unión covalente de un metal en un sitio, incluso si éste ya está ocupado, 
hay que tener en cuenta su fuerza de enlace y su concentración comparada con la 
del metal que ya ocupa el sitio de unión. Para uniones de metal de tipo 
electrostático, un sitio sólo está disponible si esta ionizado. 
En adsorción, la mayoría de los sitios de unión son ácidos. Muchos grupos 
(hidroxilo, carboxilo, sulfhidrilo, sulfonato y fosfonato) son neutros cuando se 
protonan y se cargan negativamente cuando se desprotonan. Cuando el pH de la 
solución sobrepasa sus valores de pKa  la disponibilidad de los grupos para atraer 
cationes aumenta debido a que la superficie del biosorbente se desprotona y 
adquiere una carga negativa. Los grupos amina, imina e imidazol por el contrario 
son neutros cuando se desprotonan y se cargan positivamente cuando se 
protonan.   
 
2.8 Presencia de otros iones 
La presencia de otros iones en disolución provoca la competencia por los mismos 
sitios disponibles para adsorber el metal de interés disminuyendo la adsorción del 
mismo. Generalmente en la adsorción de cationes, los iones de metales ligeros se 
unen menos fuertemente que los iones de metales pesados (Schiewer, 1996); sin 
embargo, el estudio del intercambio de aniones establece que la selectividad del 
adsorbato podría aumentar por la concurrencia de mayores valencias, con el 
menor volumen equivalente y mayor polaridad, e interaccionando más fuertemente 
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con los grupos iónicos en la matriz y participando menos en la formación de 
complejos con el co-ión. 
 
2.9 Mecanismo y cinética de adsorción  
La velocidad del proceso de adsorción y el comportamiento dinámico del sistema 
son factores muy importantes para el diseño del proceso, el control de la 
operación y cualquier aplicación de tipo práctico. 
Un buen modelo matemático se convierte en una herramienta muy importante ya 
que permite describir el proceso de adsorción. Para ello el modelo debe incorporar 
parámetros que incluyan los aspectos que controlan la velocidad del proceso.  
Hay cuatro tipos de mecanismos de control de la velocidad: transferencia total 
externa (o difusión en la película), difusión en los poros, difusión superficial y 
reacciones químicas intrínsecas. Puesto que la difusión en la fase liquida 
(transferencia externa de masa) se puede acelerar fácilmente por la agitación este 
mecanismo generalmente no es considerado como paso controlante de la 
velocidad del proceso. Los modelos basados en considerar la transferencia total 
como la etapa controlante de la velocidad también han sido utilizados por algunos 
investigadores tales como Apel y Torma (1993), donde estudiaron la difusión de 
los iones Cd2+, Ba2+ y UO2-  en partículas de Ca-Alginato. Estos autores 
demostraron que la velocidad del proceso es controlada por la difusión 
intraparticular sin embargo, no utilizaron ecuaciones de difusión, en lugar de ello 
utilizaron una ecuación hiperbólica de la velocidad de la reacción enzimática en las 
condiciones de estado estacionario. 
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A su vez Furnas, (1932); Goldstein (1953a y  1953b) y Klinkenberg (1954) 
obtuvieron una solución analitica para un sistema en el cual la difusión externa y 
superficial controlaba la velocidad del proceso de adsorción. 
 
2.10 Justificación  
La actividad minera e industrial vierte al medio ambiente metales tóxicos tales 
como plomo, mercurio, cadmio, cobre, arsénico y cromo, los cuales son muy 
perjudiciales para la salud humana y para la mayoría de formas de vida. Las 
aguas no tratadas provenientes de diferentes procesos industriales llegan a los 
ríos, mientras que los depósitos de residuos pueden contaminar el suelo, llegando 
incluso a las aguas subterráneas, por lo que a través de estas vías los metales se 
van acumulando en las plantas y tejidos orgánicos.  
La peligrosidad de los metales pesados es mayor al no poder ser degradados 
químicamente o biológicamente. Una vez liberados al ambiente pueden 
permanecer cientos de años. En general, los metales pesados pueden llegar al ser 
humano a través de los alimentos, el agua, el aire e incluso a través de la piel.  
Diferentes estudios han revelado la repercusión negativa  de los metales pesados 
en los ecosistemas y en la salud del ser humano. Por tanto, es necesario evitar la 
entrada de metales tóxicos en los ecosistemas y sobre todo, que las industrias 
reduzcan las concentraciones de metales en sus vertidos hasta un nivel que 
satisfaga la norma NOM-001-SEMARNAT-1996 y NOM-002-SEMARNAT-1996.  
Los métodos convencionales para el tratamiento de efluentes que contienen 
metales pesados, resultan en ocasiones costosos e ineficaces, especialmente 
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cuando la concentración del metal es muy baja. Frente a estas tecnologías, el uso 
de sistemas biológicos para la eliminación de metales pesados a partir de 
soluciones diluidas es una alternativa viable a un menor costo (William y col. 
1998). 
La adsorción es una de las tecnologías más prometedoras para la remoción de los 
metales tóxicos de las aguas residuales a bajas concentraciones de metales 
debido a que es un proceso de bajo costo  y de alta capacidad para eliminar los 
metales pesados de los efluentes. Además, la posibilidad de poder utilizar 
residuos agroindustriales como material adsorbente, es una alternativa con mayor 
potencial para afrontar la problemática que implica el control de los vertidos de 
metales de cara al futuro. 
En el presente trabajo, el objetivo fundamental fue caracterizar el proceso de 
adsorción de Cu (II) y Pb (II) utilizando el residuo de café (RC) modificado y sin 
modificar, para su posterior aplicación a la depuración de efluentes industriales 
que contengan estos metales. Además, se estudió el efecto del pH de la solución 
en la isoterma de adsorción de Pb (II) sobre el residuo de café (RC) modificado y 
para el Cu (II) modificado y sin modificar.   
Es importante mencionar que el adsorbente seleccionado es un residuo obtenido 
de la producción de la bebida de café,  por lo que resulta de especial interés tanto 
desde el punto de vista económico como medio ambiental, si se tiene en cuenta la 
elevada cantidad de residuo que se genera cada año a nivel mundial, y que 
actualmente es un residuo de escaso o nulo valor económico. 
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CAPÍTULO 3 
 
HIPÓTESIS Y OBJETIVO DEL PROYECTO 
 
 
3.1 Hipótesis 
La modificación química de los residuos de la bebida de café mejora sus 
propiedades químicas incrementando su capacidad para adsorber Pb (II) y Cu (II) 
presentes en soluciones acuosas. 
 
3.2 Objetivo General 
Evaluar el efecto de la modificación química del residuo de la bebida de café sobre 
su capacidad para adsorber Pb (II) y Cu (II) presentes en soluciones acuosas.  
 
 
3.3 Objetivos Específicos 
3.3.1 Modificar químicamente el residuo de la bebida de café (RC).  
3.3.2 Caracterizar fisicoquímicamente el RC mediante técnicas de espectroscopia 
de IR, determinación de sitios activos, punto de carga cero. 
3.3.3 Evaluar el efecto del pH en la isoterma de adsorción de los iones Pb (II) y Cu 
(II) sobre el RC modificado. 
3.3.4 Evaluar el efecto del pH en la isoterma de adsorción del ion de Cu (II) sobre 
el RC sin modificar. 
3.3.5 Realizar estudios de cinética de adsorción para el RC modificado y sin 
modificar.  
3.3.6 Evaluar la regeneración del biosorbente.  
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CAPÍTULO 4 
 
MATERIALES Y MÉTODOS 
 
4.1 Materiales y equipos 
 
4.1.1 Reactivos 
Soluciones valoradas de Hidróxido de Sodio 0.1 N (LeMont), Ácido Nítrico 0.1 N 
(LeMont), Ácido Clorhídrico 0.1 N (LeMont), Estándares valorados  de Cu (II) y Pb 
(II), Ácido Cítrico (LeMont), Cloruro de Sodio (J.T. Baker), Nitrato de Cobre 
Hidratado(J.T. Baker), Nitrato de Plomo Cristal(J.T. Baker), Nitrato de Plomo 
(Fermont).  
 
4.1. 2 Soluciones preparadas 
Las soluciones de plomo y cobre a 500 mg/L, fueron elaboradas agregando    
1.849 g de Cu(NO3)2·5H2O ó 0.807 g de Pb(NO3)2 a 1000 mL de agua desionizada 
a pH 5 para el Cu (II) y pH 4 para el Pb (II).  
La solución de NaCl 0.1 M fue preparada pesando 2.92 g de NaCl (grado 
analítico), y agregándolos a 500 mL de agua desionizada.  
La solución de ácido cítrico fue preparada a dos concentraciones 0.1 y 0.6 M 
añadiendo 9.60g y 57.63 g de C6H8O7  respectivamente a 500 mL de agua 
desionizada.  
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4.1.3  Residuo de café (RC) 
El RC utilizado en este trabajo de investigación fue recolectado de la  Facultad de 
Ciencias Químicas de la Universidad Autónoma de Nuevo León.  
4.1.4. Equipo de laboratorio 
El listado de los equipos de laboratorio utilizados en el desarrollo experimental de 
este estudio es mostrado en la Tabla 1. 
 
Tabla 1 Equipo de Laboratorio utilizado 
Equipo                                              
Marca/ Modelo 
Aplicación 
Potenciómetro  
Orion/3Star                            
Medir la concentración de iones H+, basándose en la 
conductividad de la solución. 
Balanza analítica 
AnD/HR200               
Medición de la masa de reactivos y adsorbentes. 
Agitador  
IKA/Eurostar6000 
Agitación de soluciones  
Espectrofotómetro AA 
SOLAAR 989  
Medición de la concentración de metales pesados 
presentes en solución. 
Agitador 
Barnsted/MAXQ5000 
Agitación de soluciones a temperatura constante. 
 
 
4.2 Disposición de residuos 
 
Los residuos generados durante el desarrollo de este proyecto fueron dispuestos 
en contenedores específicos de acuerdo a lo  establecido por el departamento de 
residuos peligrosos de la Facultad de Ciencias Químicas, UANL.  
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4.3 Determinación de la concentración de Pb(II) y de Cu(II) en 
solución acuosa 
La concentración del Cu (II) ó Pb (II) en solución fueron determinadas por 
Espectrofotometría de Absorción Atómica (EAA) SOLAAR 989. En este método, el 
metal que se determina es atomizado mediante una flama de acetileno-aire para 
formar el vapor atómico del metal en su estado basal. Estos átomos absorben la 
energía radiante emitida por una lámpara de cátodo hueco y la cantidad absorbida 
de luz es proporcional a la concentración de metal en la muestra. La absorbancia 
se determinó en el espectrofotómetro de absorción atómica modelo SOLAAR 989 
que se calibró a cero utilizando agua desionizada como blanco. La determinación 
cuantitativa de metales pesados en solución acuosa fue efectuada mediante la 
elaboración de una curva de calibración a diferentes concentraciones metálicas, 
los valores de pH utilizados con los estándares fueron de 4 y 5, para el Pb (II) y Cu 
(II), respectivamente. 
Las muestras liquidas extraídas de los experimentos de adsorción fueron diluidas 
con el objetivo de que estuvieran en el rango de concentraciones de metales 
utilizados en las curvas de calibración: (1-5 mg/L) para el Cu (II) y (1-10 mg/L)   
para el Pb (II). Las condiciones de operación del espectrofotómetro para 
determinar Pb (II) y Cu (II) se muestran en la Tabla 2. 
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Tabla 2 Condiciones de operación del espectrofotómetro de absorción 
atómica (EAA) 
 
 
4.4 Metodología experimental 
 
4.4.1. Pretratamiento del residuo de café (RC) 
El RC fue sometido a varios ciclos de lavado agua destilada hasta obtener una 
solución incolora y se secó en una estufa a 50ºC durante 24 horas. 
Posteriormente, el RC se guardó en un recipiente cerrado y seco. 
  
4.4.2 Modificación química del RC 
La modificación química del RC fue similar al procedimiento propuesto por Zhu y 
col. (2008), 30 g de RC  fueron agregados a 210 mL de ácido cítrico (AC) 0.6M ó 
0.1M y calentados a 60oC por 12 h. Posteriormente, la temperatura se incrementó 
a 100oC por 90 min hasta evaporar la solución liquida. El RC obtenido fue secado 
a 100oC durante 24 h y posteriormente lavado durante 1h con 1L de agua 
destilada a 60o C en agitación a 200 rpm. El RC fue recuperado por filtración y al 
agua de lavado se le agregó Pb(NO)3  0.1 M afín de determinar la presencia de 
ácido cítrico libre. Finalmente, cuando en la solución de lavado no se detectó la 
Elemento 
Intervalo de 
concentración 
Corriente de la 
lámpara 
Longitud 
de onda 
Tipo de flama 
Cobre 1-5 mg/L 75% 324.8nm Aire-acetileno 
Plomo 1-10 mg/L 75% 217.0nm Aire-acetileno 
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presencia de un precipitado, el RC se secó a 100oC durante 15 horas y se 
almacenó herméticamente antes de su utilización.  
Un blanco fue generado al someter al mismo procedimiento experimental el RC sin 
modificación química. 
4.4.3 Determinación de los sitios activos  
La cantidad de grupos funcionales y sus constantes de equilibrio del adsorbente, 
fueron determinados experimentales por titulaciones potenciómetricas de acuerdo 
al método propuesto por Yun y Park (2001) y aplicados a residuos agroindustriales 
por García-Reyes y col (2008). Este método considera la reacción de disociación 
de grupos funcionales y la constante de equilibrio dado en la eq. 1: 
[ ][ ]
[ ]Hb
Hb
kHbHb
j
j
ajj
+−
+− =+↔
                                                                                   
(1) 
Donde el número total de grupos es igual a la suma de los grupos protonados y los 
grupos funcionales disociados como se describe en la eq. 2:   
[ ] [ ] [ ]−+= jjTj bHbb                                                                                                                      (2) 
En  los experimentos de titulaciones potenciometricas la condición de 
electroneutralidad debe ser satisfecha, tal y como se muestra en la eq. 3: 
[ ] [ ] [ ] [ ]−
=
−++ +=+ ∑ OHbHNa
n
1j
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                                                                               (3) 
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Finalmente, combinando las ecuaciones (1, 2 y 3) se obtiene el modelo para 
estimar la cantidad de grupos funcionales y sus constantes de equilibrio tal y como 
se muestra en la eq. 4: 
[ ] [ ] [ ] [ ]
+
+
=
+
− −+
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


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
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k
k
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X*b
OH w
n
1j
a
j
added                                                                (4) 
Los resultados de las titulaciones acido-base usando RC modificado y sin 
modificar fueron obtenidas realizando una regresión no lineal a la eq. 4 para 
determinar los valores de b y pKa.  
4.4.4 Determinación del punto de carga cero (PCC) 
El PCC del RC fue determinado por un procedimiento similar al reportado por 
Babic y Milojic (2001). A matraces de aforación de 25 mL conteniendo 20 mL de 
una solución 0.1 M de NaCl, se le agregaron diferentes volúmenes de HCl 0.1 N o 
NaOH 0.1 N como se muestra en la Tabla 3 estas soluciones fueron aforadas 
hasta 25 mL. Las soluciones preparadas fueron agregadas a tubos cónicos de    
50 mL conteniendo los RC modificados (0.1M y 0.6 M) o sin modificar (0 M). 
Finalmente, se colocaron en agitación durante dos días a 200 rpm. Blancos fueron 
preparados con las soluciones sin agregarles el residuo de café. El pH final de las 
soluciones fue medido. El PCC se determinó cuando ambas curvas de titulación 
potenciométricas se cruzan. 
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Tabla 3   Datos experimentales para la obtención del punto de carga cero (PCC) 
 
Volumen de NaCl 0.1 N 
 
Volumen añadido de NaOH o HCl 0.1 N  
1.- 20 mL 2.5 mL de HCl aforando a 25 mL 
2.-20 mL 1.0 mL de HCl aforando a 25 mL 
3.- 20 mL 0.25 mL de HCl aforando a 25 mL 
4.-20 mL 0 mL 
5.-20 mL 0.03 mL de Na OH aforando a 25 mL 
6.-20 mL 0.05 mL de NaOH aforando a 25 mL 
7.-20 mL 0.10 mL de NaOH aforando a 25 mL 
8.- 20 mL 0.25 mL de NaOH aforando a 25 mL  
9.- 20 mL 0.45 mL de NaOH aforando a 25 mL 
10.- 20 mL 0.70 mL de NaOH aforando a 25 mL 
11.- 20 mL 0.90 mL de NaOH aforando a 25 mL 
12.- 20 mL 1.10 mL de NaOH aforando a 25 mL 
13.- 20 mL 1.30 mL de NaOH aforando a 25 mL 
14.- 20 mL 1.50 mL de NaOH aforando a 25 mL 
15.- 20 mL 1.80 mL de NaOH aforando a 25 mL 
16.- 20 mL 2 mL de NaOH aforando a 25 mL 
17.- 20 mL 2.2 mL de NaOH aforando a 25 mL 
18.- 20 mL 2.4 mL de NaOH aforando a 25 mL  
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Volumen de NaCl 0.1 N Volumen añadido de NaOH o HCl 0.1 N 
19.- 20 mL 2.6 mL de NaOH aforando a 25 mL 
20.- 20 mL 2.8 mL de NaOH aforando a 25 mL 
21.- 20 mL 3.0 mL de NaOH aforando a 25 mL 
22.- 20 mL 3.5 mL de NaOH aforando a 25 mL 
23.- 20 mL 4 ml de NaOH aforando a 25 mL 
24.- 20 mL 4.5  mL de NaOH aforando a 25 mL  
25.- 20 mL 5 mL de NaOH aforando a 25 mL 
 
El PCC fue determinado por las diferencias (a pH’s constantes) entre los 
volúmenes de las curvas de titulación potenciómetricas del experimento (VM) y del 
blanco (VB). La masa del protón adsorbido se evaluó por medio de la siguiente 
ecuación:  
   
( )
m
VVCq MBNH
−=+                                                                                                          (5) 
Donde: 
qH+ = Moles de protón adsorbido sobre el RC determinado pH, (mol/g) 
CN = Concentración de la solución titulada, (mol/L) 
VM = Volumen agregado de la solución titulada de NaOH o HCl a cierto pH 
en el experimento con RC, (L) 
VB = Volumen agregado de la solución titulada de NaOH o HCl a cierto pH 
en el experimento sin RC, (L) 
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4.4.5  Pruebas experimentales de isotermas de adsorción de       
Cu (II) y Pb (II). 
Los datos experimentales de las isotermas de adsorción se obtuvieron en un 
adsorbedor de lote, el cual consistió en tubos cónicos  con capacidad de 50 mL 
para el Cu (II) y recipientes de polipropileno de 120 mL para el Pb (II), conteniendo 
40 mL de diferentes soluciones de Cu(II) o Pb(II) en rango de concentraciones 
iniciales de 5-300 mg/L y de 20- 250 mg/L respectivamente.  
40 mL y 100 mL de solución de Cu (II) y Pb (II) fueron agregadas al lote 
experimental el cual contenían 0.1 y 0.05 g de RC modificado y sin modificar  
respectivamente. El sistema se mantuvo en agitación a 200 rpm manteniéndose la 
temperatura de la solución a 300C.  
 El pH de la solución fue ajustado a 5 y 4 para el Cu (II) y Pb (II) respectivamente 
durante toda la prueba experimental.  
El RC (0 M, 0.1M, 0.6 M) y la solución de Cu (II) o de Pb (II)  se dejaron en 
contacto hasta alcanzar el equilibrio. En experimentos previos, se encontró que el 
equilibrio se alcanzaba en aproximadamente 5 días. El pH de las soluciones se 
ajustaron cada 24 horas para mantenerlo constante, agregando diferentes 
volúmenes de soluciones 0.1M de HNO3 y NaOH, según se requiera. Se consideró 
que se había alcanzado el equilibrio cuando las concentraciones de dos muestras 
sucesivas ya no variaron entre sí. 
El volumen total de las soluciones de HNO3 y NaOH  0.1M que se agregaron al 
sistema se debe registrar para calcular el volumen final de la solución y de esta 
manera corregir el valor de la capacidad cada cierto periodo de tiempo y muestras 
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del experimento fueron extraídas para determinar la concentración del metal 
pesado por EAA.  
La masa del ion metálico adsorbido se calculó por medio de un balance de masa 
que se representa matemáticamente por la eq. 6: 
( )
m
CCVq eie
−⋅=
                                                                                             (6) 
 Donde: 
           V = volumen de la solución en contacto con el adsorbente, (L) 
  Ci = concentración inicial de soluto en la solución, (mg/L) 
           m = masa de adsorbente, (g)  
           Ce = concentración final de soluto en la solución, (mg/L) 
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4.4.6  Cinética de adsorción para el Cu (II) y Pb (II) 
La cinética fue llevada a cabo en un adsorbedor por lote como se muestra 
en la Fig. 1. Antes de efectuar los estudios cinéticos, los RC fueron sometidos a 
una etapa de protonación utilizando 100 mL de una solución acuosa de HNO3 a 
pH 5 y pH 4 durante 4 días, con el propósito de que el material biosorbente 
estuviera al pH indicado de trabajo. Las cinéticas de adsorción  se realizaron en 
vaso de precipitado de 500 mL conteniendo 250 mL de soluciones  de Pb (II) o de 
Cu (II) de 1 mmol a pH inicial de 4 y 5, respectivamente. A la soluciones acuosas 
con metales disueltos se les agregó 0.1 g de RC sin modificar o RC modificado 
(0.6 M) y se agitó a 300 rpm durante 24 h. Muestras de soluciones acuosas con 
metales disueltos fueron tomadas a diferentes intervalos de tiempo y el pH de la 
solución fue medido y no se ajusto durante toda la prueba experimental. Las 
concentraciones de Pb (II) y Cu (II) en solución fueron determinadas por 
espectroscopia de absorción atómica.  
 
 
Fig. 1 Adsorbedor por lote   
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4.4.7  Regeneración del adsorbente 
Para evaluar la posible reutilización del adsorbente se realizaron pruebas 
experimentales de desorción en sistema batch. El experimento fue desarrollado en 
2 etapas.  
En la primera etapa se realizaron la adsorción de los metales pesados. A 200 
mg/L de Pb (II) a pH 4 y Cu (II) a pH 5 se le agregaron 100 y 50 mg de RC 
modificado, respectivamente. El experimento fue realizado durante 5 días.        
Posteriormente los RC modificados fueron filtrados para efectuar el estudio de la 
regeneración del adsorbente. En la segunda etapa, se realizaron las pruebas de 
desorción. Los residuos fueron incorporados a 40 mL de HCl 0.01N para el Cu (II) 
y 100 mL de HCl 0.01N para el Pb (II)  los experimentos de desorción fueron 
realizados a temperatura ambiente durante 2 días. Muestras fueron tomadas al 
inicio y al final de la etapa experimental y las concentraciones fueron medidas por 
EAA.         
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CAPÍTULO 5 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
5.1. Caracterización del RC sin modificar y modificado 
5.1.1 Espectros de infrarrojo (IR) 
En la Fig. 2, se muestran los espectros de infrarrojo que se realizaron para 
identificar los grupos funcionales de los RC antes y después de la modificación 
química (0 M, 0.1 M y 0.6 M). En esta figura, se observa un incremento en la 
banda que se encuentra alrededor de 1740 a 1644 cm-1conforme aumenta la 
concentración de AC utilizada en la modificación química. Dicha banda 
corresponde a los grupos carboxílicos presentes en los RC, los cuales han sido 
identificados por diferentes autores como uno de los grupos funcionales 
responsables de la adsorción de metales pesados en biosorbentes (Dandan Lu y 
col. 2008).  
En el RC modificado con AC 0.6 M se observa una mayor intensidad en la banda 
correspondiente a los grupos carboxílicos con respecto a la intensidad mostrada 
por los RC modificados con AC 0.1 M y sin modificar. Dicho comportamiento, 
pudiera correlacionarse a la cantidad de grupos incorporados a la superficie del 
RC por el proceso de modificación química. Para determinar la cantidad de grupos 
presentes en los RC fue necesario realizar titulaciones potenciométricas.  
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Fig. 2  Espectro de IR muestras de RC sin modificar y modificadas con AC. 
5.1.2 Punto de carga cero (PCC) 
Los valores del punto de carga cero  (PCC) del RC modificado y sin modificar  se 
muestran en la Tabla 4.  
Tabla 4  Punto de carga cero (PCC) de los RC modificados con AC y sin modificar 
Adsorbente pHPCC 
RC Sin modificar 5.5 
RC 0.1 M  3.9 
RC 0.6 M 2.8 
 
El RC sin modificar posee un PCC menos ácido, comparado con los PCC del  RC 
modificado utilizando soluciones de AC 0.6 M o 0.1 M. Dicho comportamiento, 
podría explicarse por el incremento en la cantidad de grupos carboxílicos en la 
C=O 
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superficie del RC debido al proceso de modificación química. Por lo tanto, fue 
necesario realizar titulaciones potenciométricas para determinar los valores de pka 
y cantidad de grupos funcionales presentes en el biosorbente. 
5.1.3 Grupos funcionales y pKa de  los RC 
El proceso de modificación de los residuos agroindustriales (paja de soya) con AC 
fue propuesto por Zhu y col. (2008) y se muestra esquemáticamente en la Fig. 3. 
En esta modificación química del adsorbente, las estructuras de la celulosa y 
hemicelulosa permanecen sin romperse. El AC se deshidrata al calentarse y forma 
un anhídrido que reacciona con los grupos hidroxilo de los compuestos 
lignocelulósicos del RC. Los sitios carboxílicos en el RC aumentan durante la 
modificación ya que cada molécula del AC unida a los compuestos 
lignocelulósicos contiene dos grupos carboxílicos.  
Fig. 3 Reacción química de la celulosa con el acido cítrico (Bo Zhu, 2008). 
En las figuras 4 y 5  se muestran los datos experimentales obtenidos mediante las 
titulaciones potenciométricas de los RC mediante el método de Yun y col. (2001). 
La cantidad de grupos funcionales y los valores de pKa fueron obtenidos mediante 
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regresión no lineal utilizando diferentes números de parámetros de la Ec. 4. Los 
valores obtenidos se muestran en la Tabla 5. La cantidad de sitios ácidos totales 
del RC modificado con AC 0.6 M es aproximadamente 4.5 veces mayor que la 
cantidad de sitios del RC a 0.1 M y RC sin modificar. Dichos valores, confirman la 
naturaleza ácida de los RC modificados obtenidos en las pruebas de punto de 
carga cero. Este comportamiento, es debido a la incorporación de grupos 
oxigenados en la superficie del RC por medio de la modificación. Estos grupos son 
principalmente grupos carboxílicos dado que los valores de pKa obtenidos son 
aproximadamente 4. Andrade y col. 2005  reportaron valores de pKa entre 1.7 a 4 
para grupos carboxílicos. Por otro lado, los valores de pKa de 7.01 y 8.35 pudieran 
ser atribuidos a grupos aminos, dado que en la literatura se reportaron valores 
entre 6.52 y 8.02. La presencia de estos grupos, puede apoyarse en el análisis 
elemental de los RC, en donde se determinó que los RC tiene un contenido de N 
de 22% en peso. Por otra parte, el valor de pKa 8.02 pudiera ser indicativo de la 
presencia de grupos fenólicos, dado que Redad y col. (2002) han obtenido valores 
similares en sus estudios. Diferentes autores han reportado que en los granos de 
café se encuentran presentes compuestos fenólicos, tales como ácido cafeíco 
(acido 3,4-dihydroxi-cinamico), ácido ferúlico (ácido 3-metoxi, 4-hydroxi-cinamico) 
y ácido p-coumarico (acido 4-hydroxi-cinamico) entre otros (Clifford, 2003; Farah, 
2006). 
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Tabla 5 Grupos funcionales  del RC modificado y sin modificar (b, mmol/g) y sus 
(pKa). 
 
Adsorbente 
RC  Sin modificar RC 0.1 M DE AC RC 0.6 M DE AC 
Grupos 
Funcionales 
Modelo con  
1 parámetro 
Modelo con 2  
parámetros 
Modelo con 
1 parámetro 
Modelo con 2 
parámetros 
Modelo con 
1 parámetro 
Modelo con 2 
parámetros 
b1 1.52 0.916 2.31 0.470 3.81 2.20 
pKa1 7.96 7.13 8.099 4.24 5.13 3.99 
b2 ---------- 0.822 ----------- 1.86 ---------- 2.49 
pKa2 ---------- 10.45 ---------- 8.35 ---------- 7.01 
 
     
 
 
Fig. 4 Titulación potenciométrica de los RC modificados con AC 0.1 M 
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Fig. 5 Titulación potenciométrica de los RC  modificados con AC 0.6 M 
 
En lo que respecta a las titulaciones potenciometricas realizadas a los RC sin 
modificar, no se detectaron valores de pKa correspondientes a grupos 
carboxílicos, pero esto no significa que dicho grupo no esté presente en los RC, 
dado que en el espectro de IR se demostró su presencia. Dicho comportamiento 
puede explicarse por las limitaciones de la técnica experimental, el Ca2+ presente 
en la estructura del RC sin modificar, pudiera liberarse a la solución en lugar de 
H+, lo cual impide apreciar un cambio significativo en los valores de pH en las 
mediciones potenciométricas. Además, en diferentes estudios se han reportado 
que los granos de café contienen calcio, magnesio y sodio, entre otros. 
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5.2 Isotermas de adsorción de Pb (II) sobre RC modificados y sin 
modificar. 
Los datos experimentales del equilibrio de adsorción sobre los RC  sin modificar y 
modificados se muestran en la Fig. 6. Los datos experimentales demuestran que 
la capacidad para adsorber el Pb (II) aumenta con el grado de modificación de los 
RC, obteniéndose las mejores capacidades de adsorción en los RC modificados 
con AC 0.6 M (160 mg Pb/gRC). Este comportamiento, se atribuye al incremento 
de los grupos carboxílicos conforme aumenta la concentración de AC utilizada en 
el proceso de modificación, lo cual se comprobó con los análisis FTIR en donde se 
observó un aumento en el pico correspondiente a los grupos carboxílicos como se 
muestra en la Fig. 2, además en la caracterización potenciométrica la cantidad de 
grupos carboxílicos aumentaron de manera significativa (ver Tabla 5). Un 
comportamiento similar fue reportado por Dandan y col. 2008, al modificar 
residuos agrícolas  con acido cítrico  
En lo que respecta al efecto del pH (Fig. 6), se observó una disminución en la 
capacidad de adsorción de los RC conforme el pH disminuye, lo cual puede 
atribuirse a la competencia entre los iones H+ y las especies catiónicas presentes 
en la solución. El Pb (II) en solución acuosa puede formar diferentes 
hidroxocomplejos y la presencia de estos depende del pH. El diagrama de 
especiación del Pb (II) que se presenta en la Fig. 7, muestra que el Pb 2+ es la 
especie predominante a pH menores de 4 y que el Pb (II) se empieza a precipitar 
como Pb(OH)2  a pH mayores de 5 a una concentración de 1.5mM de Pb(II). La 
mayor capacidad de adsorción ocurre a pH=4, acorde al diagrama de especiación 
el plomo se adsorbió como Pb(II) sobre los RC. 
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Fig. 6  Isotermas de adsorción de Pb (II) sobre RC sin modificar y modificado 
con AC a 30oC y A) pH 3 B) pH 4. Las líneas representan la isoterma de 
Langmuir. 
 
(A) 
(B) 
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Fig. 7 Diagrama de especiación de Pb (II) 
 
El comportamiento de la capacidad de adsorción respecto al pH de la solución se 
debe a las interacciones entre los cationes del Pb (II) que se encuentran en la 
solución y los grupos carboxílicos de los RC. La superficie del RC está cargada 
negativamente a pH mayores de su pHPCC (2.8), y el plomo en solución acuosa se 
encuentra en forma catiónica como Pb2+. Por lo tanto, el catión Pb2+ es atraído, 
favoreciendo la adsorción del Pb2+ en la superficie del RC. A valores de pH 
menores de su pHPCC, la superficie del RC modificado está cargada positivamente 
y entonces el catión Pb2+ es repelido por la superficie del RC modificado, aunado a 
la competición entre los H+ y Pb2+ por los sitios de adsorción. 
Los datos experimentales del equilibrio de adsorción se ajustaron utilizando 
las isotermas de Langmuir y Freundlich. En la Tabla 6, se muestran los valores de 
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los parámetros de las isotermas de Langmuir y Freundlich, así como los 
coeficientes de determinación (R2), de manera general la isoterma de Langmuir es 
la que mejor se ajusta a los datos experimentales dado que presenta los mayores 
valores de (R2). Usando los valores de qmax de la isoterma de Langmuir para 
comparar las capacidades de los RC sin modificar y modificados, se observa que 
a medida que la modificación es mayor se incrementan los valores de qmax, los RC 
modificado con solución de AC 0.6 M tiene un valor de qmax 3.1 veces superior al 
valor obtenido para el RC sin modificación.  
Tabla 6 Parámetros estimados de las isotermas de Langmuir y Freundlich 
usando los datos experimentales de adsorción del Pb (II) sobre RC sin 
modificar y modificado con AC.  
 
Adsorbente 
 
pH 
 
Langmuir Freundlich 
qm 
(mg/g) 
b 
(L/mg) 
 
R2 
k 
(mg1-1/nL1/n/g) 
 
n 
 
R2 
 
RC Sin modificar 
3 
4 
30.48 
50.25 
0.0037 
0.060 
0.99 
0.89 
0.357 
7.12 
1.17 
2.47 
0.97 
0.97 
RC Modificado 
con ( AC) 0.1M 
3 
4 
78.12 
95.59 
0.0057 
0.115 
0.93 
0.97 
1.74 
25.62 
1.67 
3.76 
0.94 
0.95 
RC Modificado 
con (AC) 0.6 M 
3 
4 
107.53 
158.73 
0.120 
1.85 
0.98 
0.99 
30.16 
90.029 
3.78 
7.00 
0.95 
0.91 
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5.3 Isotermas de adsorción de Cu (II) sobre RC modificados y  sin 
modificar. 
Los datos experimentales de adsorción de Cu(II) sobre los RC  sin modificar y 
modificados se muestran en la Fig. 8. Los datos experimentales demuestran que 
la capacidad para adsorber el Cu (II) aumenta con el grado de modificación de los 
RC, obteniéndose las mejores capacidades de adsorción en los RC modificados 
con AC 0.6 M. Este comportamiento se atribuye al incremento de los grupos 
carboxílicos conforme aumenta la concentración de AC utilizada en el proceso de 
modificación, lo cual se comprobó con los análisis FTIR, como se mencionó en la 
sección 5.2, en donde se observó un aumento en el pico correspondiente a los 
grupos carboxílicos, además en la caracterización potenciométrica la cantidad de 
grupos carboxílicos aumentaron de manera significativa.  
En lo que respecta al efecto del pH, se observó una disminución en la capacidad 
de adsorción de los RC conforme el pH de la solución disminuye. Este 
comportamiento puede atribuirse a la competición entre los iones H+ y las 
especies catiónicas presentes en la solución. El Cu (II) en solución acuosa puede 
formar diferentes hidroxocomplejos y la presencia de estos depende del pH. El 
diagrama de especiación del Cu (II) que se presenta en la Fig. 9 muestra que el 
Cu (II)  es la especie predominante a pH menores de 5 y que el Cu (II) se empieza 
a precipitar como CuO a pH mayores de 5 a una concentración de 4.76 mM de Cu. 
La mayor capacidad de adsorción ocurre a pH = 5 acorde al diagrama de 
especiación el cobre se adsorbió como Cu (II) sobre los RC. 
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Fig. 8 Isotermas de adsorción de Cu (II) sobre RC sin modificar y modificados 
con AC a 30oC y C) pH 4 D) pH 5. Las líneas representan la isoterma de 
Langmuir. 
 
 
D) 
C) 
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Fig. 9  Diagrama de especiación de Cu (II) 
 
El efecto del pH sobre la capacidad de adsorción, se atribuye a las interacciones 
entre los cationes del Cu (II) que se encuentran en la solución y los grupos 
carboxílicos de los RC. A pH mayores de su pHPCC, la superficie de los RC se 
encuentra en su mayoría con carga negativa y el cobre en solución acuosa se 
encuentra en forma catiónica como Cu (II). Por lo tanto; el catión Cu (II) es 
fuertemente atraído por los RC, favoreciéndose la adsorción del Cu (II) en la 
superficie de los RC. A pH menores de su pHPCC, la superficie del RC modificado 
está cargada positivamente y entonces el catión Cu (II) es repelido por la 
superficie del RC modificado lo cual provoca una disminución en su capacidad 
para adsorber cationes. Otros de los factores a considerar en este efecto 
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observado, es la competición entre los iones H+ y Cu (II) por los mismos sitios de 
adsorción. 
Los datos experimentales del equilibrio de adsorción fueron ajustados utilizando 
las isotermas de Langmuir y Freundlich. En la Tabla 7, se muestran los valores 
obtenidos de las parámetros de las isotermas, así como los coeficientes de 
determinación (R2), de manera general la isoterma de Langmuir es la que mejor se 
ajusta a los datos experimentales dado que presenta los valores más grandes de 
(R2). Usando los valores de qmax de la isoterma de Langmuir para comparar las 
capacidades de los RC sin modificar y modificados, se observa que a medida que 
la modificación es mayor se incrementan los valores de qmax, los RC modificado 
con solución de AC 0.6 M tiene un valor de qmax (97 mg Cu/g a pH 5)  8.2 veces 
superior al valor de qmax obtenido para el RC sin modificación.  
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Tabla  7 Parámetros estimados de las isotermas de Langmuir y Freundlich 
usando los datos experimentales de adsorción del Cu (II) sobre RC sin modificar 
y modificado con AC.  
  
Adsorbente 
 
pH 
 
Langmuir Freundlich 
qm 
(mg/g) 
b 
(L/mg) 
 
R2 
k 
(mg1-1/nL1/n/g) 
 
n 
 
R2 
 
RC Sin modificar 
5 
4 
11.82 
 
7.02 
0.983 
 
1.640 
0.969 
 
0.984 
5.285 
 
3.846 
 
4.63 
 
6.39 
0.958 
 
0.928 
RC Modificado 
con ( AC) 0.1M 
5 
4 
28.59 
 
20.06 
0.545 
 
0.698 
0.963 
 
0.984 
10.48 
 
8.11 
3.38 
 
4.02 
0.888 
 
0.907 
RC Modificado 
con (AC) 0.6 M 
5 
4 
97.10 
 
73.06 
0.073 
 
0.106 
0.997 
 
0.978 
13.418 
 
14.387 
2.41 
 
3.10 
0.970 
 
0.905 
 
5.4  Cinéticas de adsorción de Pb (II) y Cu (II) 
La Fig. 10  muestra la cinética del proceso de adsorción de los RC modificados 
con AC 0.6 M sobre Pb (II) y Cu (II). Un rápido incremento en la capacidad de 
adsorción se observa durante los primeros minutos iniciales y después de esto la 
capacidad de adsorción se mantiene constante en un tiempo aproximado de 200 y 
500 min para el Cu y Pb, respectivamente. 
Durante la etapa inicial de adsorción un gran número de sitios en la superficie de 
los RC están disponibles para la adsorción, después de esta etapa los sitios 
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vacantes en la superficie son difícilmente ocupados debido a que se encuentran 
en la superficie interna de los RC, el tiempo requerido para llegar al equilibrio es 
de 8 y 4 horas para el Pb (II) y Cu (II) respectivamente. Los experimentos se 
realizaron con un pH inicial de 4 y no de controlo el pH durante el desarrollo de los 
experimentos.  
Los datos experimentales se ajustaron al modelo de Pseudo-segundo orden 
donde la formula está representada en la Ec. 7 como: 
�
��
= �
�₂���
+ �
��
                                                                                                (7) 
Donde: 
t= tiempo en el equilibrio 
qt = cantidad de Pb (II) adsorbido a tiempo t                                                                  
qe = cantidad de Pb (II) adsorbido en el equilibrio 
K2 = constante de Pseudo-segundo orden  
En la Tabla 8 y 9 se muestran los valores de las parámetros de los modelos de 
Pseudo segundo orden, así como los coeficientes de determinación (r2), de 
manera general el modelo de Pseudo segundo orden es el que mejor se ajusta a 
los datos experimentales dado que presenta los valores más grandes de r2. 
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Fig. 10  Cinéticas de adsorción de RC 0.6 M: A) Cu (II) B) Pb (II). 
 
 
A) 
B) 
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Tabla 8 Parámetros estimados usando los datos experimentales de la cinética de 
adsorción de Cu (II) sobre RC sin modificar y modificados con AC 0.6 M a 30°C y 
velocidad de agitación de 300 min-1. 
Nota: Los experimentos se realizaron con un pH inicial de 5 y no se controlo el pH durante el 
desarrollo de los experimentos.  
 
Tabla 9 Parámetros estimados usando los datos experimentales de la cinética de 
adsorción de Pb (II) sobre RC sin modificar y modificados con AC 0.6 M a 30°C y 
velocidad de agitación de 300 min-1. 
Nota: Los experimentos se realizaron con un pH inicial de 4 y no se controlo el pH durante el 
desarrollo de los experimentos.  
 
Biosorbente Co (mg/L) 
Pseudo-segundo orden 
K2 (g/mg.min) qe (mg/g) h r2 pH 
RC sin modificar 210.5 0.0010 54.34 3.14 0.998 3.88 
RC modificado con AC 
0.6 M 210.5 0.00016 111.1 2.09 0.991 3.20 
Biosorbente 
 
Co 
(mg/L) 
Pseudo-segundo orden 
K2 
(g/mg.min) qe (mg/g) h r
2 pH 
 
RC sin modificar 
 
63.09 
 
0.006 
 
6.46 
 
0.259 
 
0.997 4.25 
 
RC modificado con AC 
0.6 M 
 
63.09 
 
0.001 
 
28.24 
 
1.141  0.998 3.44 
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5.5  Regeneración del biosorbente 
En este estudio los RC sin modificar y modificados con AC 0.1 y 0.6 M fueron 
regenerados a 30°C utilizando como eluente una solución de HCl 0.01 N. En la 
Fig. 11, se muestra la desorción del Pb (II) y Cu (II) de los RC modificados y sin 
modificar. La desorción del Pb en lo RC químicamente modificados (> 62%) es 
ligeramente mayor a la desorción de los RC sin modificar (53.7%). En lo que 
respecta a la desorción del Cu se observó un comportamiento diferente y el mayor 
porcentaje de desorción del metal se obtuvo con el RC modificado con 0.1 M de 
AC. 
 
 
Fig. 11  Regeneración del biosorbente A) Pb (II)  y  B) Cu (II) sobre RC sin 
modificar  y modificados con  AC 0.1 y 0.6 M. 
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CAPÍTULO 6 
 
 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
 
En el presente trabajo, se demostró la factibilidad de modificar químicamente 
los residuos de café con ácido cítrico. La incorporación de grupos carboxílicos 
aumentó conforme se incrementó la concentración de ácido cítrico. El 
incremento en los grupos carboxílicos en la superficie de los RC se demostró 
mediante FTIR y titulaciones potenciométricas. 
En lo que respecta al punto de carga cero, los RC modificados con AC 0.6 M 
poseen un pHPCC más ácido (pH 2.8) en comparación con los RC sin modificar, 
esto fue debido a la mayor cantidad de grupos carboxílicos presentes en los 
RC modificados. A valores por arriba del pHPCC la carga superficial es negativa 
lo que favorece la adsorción de cationes en solución. Los resultados de las 
titulaciones potenciométricas reportan que la cantidad de grupos ácidos 
presentes en los RC modificados con ácido cítrico 0.6M          (2.2 mmol/g) 
aumento 4.5 veces en comparación con la cantidad de sitios en los RC 
modificados con ácido cítrico 0.1 M (0.47mmol/g). Esto fue debido a que 
durante la modificación química, el AC se unió a los grupos hidroxilos de los 
compuestos lignocelulósicos de los RC. 
De acuerdo al diagrama de especiación de los metales estudiados, el plomo y 
el cobre se adsorbieron como Pb (II) y  Cu (II) sobre los RC a los pH utilizados 
en este estudio (pH 3-5).  
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En los estudios de equilibrio de adsorción de Pb (II) y Cu (II) sobre los RC, se 
demostró que las mejores capacidades de adsorción se obtuvieron con los RC 
modificados debido a la incorporación de los grupos carboxílicos. Las 
capacidades de adsorción de los RC modificados con AC 0.6 M fueron              
158.73 mg Pb/g y 97.10 mg Cu/g, las cuales fueron 3.1 y 8.2 veces superior a 
los valores obtenidos con los RC sin modificar. En lo que respecta al efecto del 
pH sobre la capacidad de  los RC para adsorber Pb (II) y Cu (II) se demostró  
que la capacidad de adsorción disminuye conforme se reduce el pH de la 
solución, debido principalmente a la competición entre los protones y los 
cationes por los mismos sitios de adsorción (grupos carboxílicos). 
El modelo de Langmuir fue el modelo que mejor se ajusta a los valores 
experimentales obtenidos para el Pb (II) y el Cu (II). 
Los estudios de cinéticas de adsorción de Pb (II) y Cu (II) sobre los RC 
modificados con AC 0.6 M demuestran que se requieren  entre 8 y 4.5 horas, 
para alcanzar el equilibrio respectivamente, el modelo cinético de Pseudo 
segundo orden es el modelo que mejor se ajustó a los datos experimentales 
independientemente del metal estudiado.  
En lo que se refiere a la regeneración del biosorbente utilizando el HCl 0.01 N 
a 30oC, se logró una desorción del metal inicialmente adsorbido en los RC 
modificados con AC 0.6 M de 62.4 % y 59.9 % de Pb (II) y Cu (II), 
respectivamente. Sin embargo, es necesario realizar pruebas experimentales 
con otros tipos de efluentes con el fin de evaluar si es posible obtener una 
mejor eficiencia de desorción. Adicionalmente, es necesario efectuar ciclos de 
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adsorción-desorción con el fin de conocer el efecto del eluente sobre las 
capacidades de adsorción y evaluar la factibilidad de utilizar industrialmente el 
biosorbente. 
En el presente estudio se demostró la factibilidad de utilizar RC modificados 
con AC 0.6 M como adsorbentes de metales pesados, debido a la alta 
capacidad de adsorción  que se obtiene, bajo costo y alta disponibilidad.  
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APÉNDICES 
 
APÉNDICE A 
 
 
Tabla  Resultados de las titulaciones potenciométricas utilizando RC sin modificar 
Volumen 
Añadido de 
NaOH/HCl 0.1 
N 
Concentración de 
OH- (mol/L) pH 
[H+] [OH-] (mol/L) 
(mol/L) 
Experimental 
Modelo con   Modelo con 
  1 parámetro 2 parámetros 
-2.5 -0.01 1.95 0.011220185 -0.01 -0.01122018 -0.011220161 
-1 -0.004 2.41 0.003890451 -0.004 -0.00389043 -0.003890383 
-0.25 -0.001 3.33 0.000467735 -0.001 -0.00046759 -0.000467162 
0 0 5.2 6.30957E-06 0 4.22428E-06 3.57086E-05 
0.03 0.00012 5.84 1.44544E-06 0.00012 4.42705E-05 0.000175162 
0.05 0.0002 5.84 1.44544E-06 0.0002 4.42705E-05 0.000175162 
0.1 0.0004 6.18 6.60693E-07 0.0004 9.84711E-05 0.000364815 
0.25 0.001 6.53 2.95121E-07 0.001 0.000217248 0.000728023 
0.45 0.0018 7.15 7.07946E-08 0.0018 0.000814608 0.001863936 
0.7 0.0028 7.78 1.65959E-08 0.0028 0.002418846 0.002994325 
0.9 0.0036 8.63 2.34423E-09 0.0036 0.005018476 0.003603036 
1.1 0.0044 9.63 2.34423E-10 0.0044 0.006004275 0.004120285 
1.3 0.0052 10.7 1.99526E-11 0.0052 0.006579551 0.006254793 
1.5 0.006 10.99 1.02329E-11 0.006 0.007061 0.007182816 
1.8 0.0072 11.21 6.16595E-12 0.0072 0.007707835 0.008080141 
2 0.008 11.33 4.67735E-12 0.008 0.008224815 0.008701826 
2.2 0.0088 11.45 3.54813E-12 0.0088 0.008905865 0.009467768 
2.4 0.0096 11.5 3.16228E-12 0.0096 0.008657687 0.009193328 
2.6 0.0104 11.55 2.81838E-12 0.0104 0.009636022 0.010255519 
2.8 0.0112 11.65 2.23872E-12 0.0112 0.010555047 0.011221921 
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Tabla  Resultados de las titulaciones potenciométricas utilizando RC modificado con AC 0.1 M 
Volumen 
Añadido de 
NaOH/HCl 0.1 N 
Concentración de 
OH (mol/L) pH 
[H+] [OH-] (mol/L) 
(mol/L) 
Experimental 
Modelo con   Modelo con 
  1 parámetro 2 parámetros 
-2.5 -0.01 2.22 0.006025596 -0.01 -0.00602558 -0.006008159 
-1 -0.004 2.54 0.002884032 -0.004 -0.00288401 -0.002847965 
-0.25 -0.001 3.03 0.000933254 -0.001 -0.00093318 -0.000826088 
0 0 3.46 0.000346737 0 -0.00034652 -8.36133E-05 
0.03 0.00012 3.54 0.000288403 0.00012 -0.00028815 1.92502E-05 
0.05 0.0002 3.64 0.000229087 0.0002 -0.00022877 0.000142514 
0.1 0.0004 3.76 0.00017378 0.0004 -0.00017336 0.000287153 
0.25 0.001 4.43 3.71535E-05 0.001 -3.5174E-05 0.001097992 
0.45 0.0018 4.92 1.20226E-05 0.0018 -5.9085E-06 0.001542116 
0.7 0.0028 7.63 2.34423E-08 0.0028 0.002343321 0.003062897 
0.9 0.0036 7.88 1.31826E-08 0.0036 0.003481201 0.003752664 
1.1 0.0044 8.03 9.33254E-09 0.0044 0.004256913 0.004277455 
1.3 0.0052 8.23 5.88844E-09 0.0052 0.005316833 0.005079943 
1.5 0.006 8.43 3.71535E-09 0.006 0.006308066 0.005937195 
1.8 0.0072 8.71 1.94984E-09 0.0072 0.007435126 0.007067026 
2 0.008 9.94 1.14815E-10 0.008 0.009207941 0.009256063 
2.2 0.0088 10.01 9.77237E-11 0.0088 0.009242548 0.00929901 
2.4 0.0096 10.6 2.51189E-11 0.0096 0.00962155 0.009714905 
2.6 0.0104 10.74 1.8197E-11 0.0104 0.009780998 0.009877997 
2.8 0.0112 10.84 1.44544E-11 0.0112 0.009927626 0.010026605 
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Tabla  Resultados de las titulaciones potenciométricas utilizando RC modificado con AC 0.6 M 
Volumen 
Añadido de 
NaOH/HCl 
0.1 N Concentración de OH (mol/L) pH 
[H+] [OH-] (mol/L) 
(mol/L) 
Experimental 
Modelo con   Modelo con 
  1 parámetro 2 parámetros 
-2.5 -0.01 1.72 0.019054607 -0.01 -0.019048778 -0.019007632 
-1 -0.004 2.09 0.008128305 -0.004 -0.008114647 -0.008018967 
-0.25 -0.001 2.48 0.003311311 -0.001 -0.003277827 -0.003047673 
0 0 2.68 0.002089296 0 -0.002036295 -0.001678637 
0.03 0.00012 2.75 0.001778279 0.00012 -0.001716046 -0.001299693 
0.05 0.0002 2.76 0.001737801 0.0002 -0.001674124 -0.001248685 
0.1 0.0004 2.78 0.001659587 0.0004 -0.001592922 -0.001148755 
0.25 0.001 2.89 0.00128825 0.001 -0.001202477 -0.000640974 
0.45 0.0018 3.34 0.000457088 0.0018 -0.000217792 0.001152464 
0.7 0.0028 3.75 0.000177828 0.0028 0.000422491 0.003038433 
0.9 0.0036 3.83 0.000147911 0.0036 0.00056814 0.003453608 
1.1 0.0044 4.15 7.07946E-05 0.0044 0.00135257 0.005140931 
1.3 0.0052 4.28 5.24807E-05 0.0052 0.00180712 0.005779658 
1.5 0.006 4.62 2.39883E-05 0.006 0.003530438 0.007143075 
1.8 0.0072 5.25 5.62341E-06 0.0072 0.008609952 0.008503492 
2 0.008 5.28 5.24807E-06 0.008 0.008868568 0.008544756 
2.2 0.0088 5.3 5.01187E-06 0.0088 0.009039405 0.008571712 
2.4 0.0096 5.45 3.54813E-06 0.0096 0.010264142 0.008764495 
2.6 0.0104 5.78 1.65959E-06 0.0104 0.01243656 0.009203165 
2.8 0.0112 6.08 8.31764E-07 0.0112 0.013707649 0.009759276 
3 0.012 6.81 1.54882E-07 0.012 0.014957391 0.012598867 
3.5 0.014 7 0.0000001 0.014 0.015068801 0.013672093 
4 0.016 7.62 2.39883E-08 0.016 0.015226137 0.016776374 
4.5 0.018 9.1 7.94328E-10 0.018 0.015286875 0.018706814 
5 0.02 9.75 1.77828E-10 0.02 0.015331815 0.018814089 
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APÉNDICE B 
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APÉNDICE C 
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